
:etNo.: GR01 P 17466 CIP 



I hereby certify that this correspondence is being deposited with the United States Postal 
Service as Rret Class Mail in an envelope addressed to the Commissioner for Patents, P.O. 
Box 145flii;Ai^9i;ph[ia, y^23t3<1450 on the date indicated below. 

Date: March 9. 2005 




INITED STATES , 





Applic. No. 

Applicant 

Filed 

Art Unit 

Examiner 

Title 



TENT AND TRADEMARK OFFICE 

1 0/701 ,837 Confirmation No: 7067 

Werner Stamm 
November 5, 2003 
1775 

Robert R. Koehler 

Rhenium-Containing Protective Layer for Protecting a 
Component Against Corrosion and Oxidation at Higli 
Temperatures 
GR01 P 17466 CIP 
24131 



Docl<et No. 
Customer No. 
Date of Notice of Allowance: December 1 7, 2004 

CLAIM FOR PRIORITY 

Commissioner for Patents, 

P.O. Box 1450, Alexandria, VA 22313-1450 

Sir: 

Claim is hereby made for a right of priority under Title 35, U.S. Code, Section 119, 
based upon the European Patent Application 01 125260.8, filed October 24, 2001 . 

A certified copy of the above-mentioned foreign patent application Is being submitted 
herewith. 




teg. No. 29,308 



Date: March 9, 2005 
Lemer and Greenberg, P.A. 
Post Office Box 2480 
Hollywood, FL 33022-2480 
Tel: (954)925-1100 



CERTIRED COPY OF 
PRIORITY DOCUMENT 



THIS PAGE BLANK (uspto) 



J 



Europaisches 
Patentamt 



European 
Patent Office 



Office europeen 
des brevets 



Bescheinigung Certificate 



Attestation 



Die angehefteten Unterla- 
gen stimmen mit der 
ursprUnglich eingereichten 
Fassung der auf dem nach- 
sten Biatt bezeichneten 
europaischen Patentanmel- 
dung uberein. 



The attached documents 
are exact copies of the 
European patent application 
described on the following 
page, as originally filed. 



Les documents fixes d 
cette attestation sont 
conformes a la version 
initialement deposee de 
la demande de brevet 
europeen specific a la 
page suivante. 



Patentanmeldung Nr. Patent application No. Demande de brevet n° 

01125260.8 



Der Prasident des Europdischen Patentamts; 
Im Auftrag 

For the President of the European Patent Office 
Le President de ('Office europeen des brevets 

P.O. 




RCvan Dijk 



EPA/EPO/OEB Form 1014.1 - 02.2000 7001014 



THIS PAGE BLANK (uspto) 




Europaisches 
Paten tamt 



European 
Patent Office 



Office europeen 
des brevets 



Anmeldung Nr: 
Appl ication no. : 
Demande no: 



01125260.8 



Anme1 detag: 
Date of f il ing: 
Date de d^pot: 



24.10.01 



Anmelder/Appl icant( s)/Demandeur(s): 

SIEMENS AKTIENGESELLSCHAFT 
Wittelsbacherplatz 2 
80333 Munchen 
ALLEMAGNE 



Bezeichnung der Erf indung/Ti tie of the i nvention/Ti tre de 1' invention: 
(Falls die Bezeichnung der Erfindung nicht angegeben ist, siehe Beschreibung. 

If no title is shown please refer to the description. 

Si aucun titre n'est indiqu^ se referer & la description.) 

Rhenium enthaltende Schutzschlcht zum Schutz eines Bauteils gegen Korrosion und 
Oxidation bei hohen Temperaturen 

In Anspruch genommene Prioriat(en) / Priori ty( ies) claimed /Priorities) 
revendi q u6e( s ) 

Staat/Tag/Aktenzei Chen/State/Date/File no./Pays/Date/Num6ro de dipot: 



Internationale Patentklassi f i kation/International Patent Classification/ 
Classification Internationale des brevets: 



C23F/ 



Am Anmel detag benannte Vertragstaaten/Contracting states designated at date of 
filing/Etats contractants disignies lors du dipdt: 



AT BE CH CY DE DK ES FI FR GB GR IE IT LI LU MG NL PT SE TR 



01125260.8 



2 



EPA/EPO/OEB Form 1014.2 - 01.2000 



7001014 



THIS PAGE BLANK (USPTO) 



200117466 

^'Munich 
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Beschreibung 

Rhenium enthaltende Schutzschicht zum Schutz eines Bauteils 
gegen Korrosion und Oxidation bei hohen Temperaturen 

5 

Die Erfindung betrifft eine Rhenium enthaltende Schutzschicht 
zum Schutz eines Bauteils gegen Korrosion und Oxidation bei 
hohen Temperaturen, wobei das Bauteil, insbesondere ein 
Bauteil einer Gasturbine, bei einer hohen Temperatur mit 
10 einem Rauchgas oder dergleichen zu beauf schlagen ist. 

Die Erfindung bezieht sich insbesondere auf eine Schutz- 
schicht fiir ein Bauteil, das aus einer Super 1 eg ierung auf 
Nickel- Oder Kobaltbasis besteht. 

15 

Schutzschichten fur metallische Bauteile, die deren Korro- 
sionsbestandigkeit und/oder Oxidationsbestandigkeit erhohen 
sollen, sind im Stand der Technik in groSer Zahl bekannt . Die 
meisten dieser Schutzschichten sind unter dem Sammelnamen 

20 MCrAlY bekannt, wobei M fur mindestens eines der Elemente aus 
der Gruppe umfassend Eisen, Kobalt und Nickel steht und 
weitere wesentliche Bestandteile Chrom, Aluminium und 
Yttrium* wobei letzteres auch ganz oder teilweise durch ein 
diesem aquivalentes Element aus der Gruppe umfassend Scandium 

25 und die Elemente der seltenen Erden ersetzt sein kann, sind. 

Typische Beschichtungen dieser Art sind aus den US-Patenten 
4,005,989 und 4,034,142 bekannt. Aus dem let ztgenannten Pa- 
tent ist auSerdem bekannt, daS ein zusatzlicher Anteil an 
30 Silizium die Eigenschaf ten von Schutzschichten des oben 
genannten Typs weiter verbessem kann. 
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Aus der EP-A 0 194 392 sind weiterhin zahlreiche spezielle 
Zusammensetzungen fiir Schutzschichten des obigen Typs mit 
Beimischungen weiterer Elemente fiir verschiedene 
Anwendungszwecke bekannt . Dabei ist auch das Element Rhenium 
mit Beimischungen bis 10 % Gewichtsanteil neben vielen 
anderen wahlweise be ifugbar en Element en erwahnt . Wegen wenig 
spezifizierter weiter Bereiche fur mogliche Beimischungen ist 
jedoch keine der angegebenen Schutzschichten fur besondere 
Bedingungen qualif iziert , wie sie beispielsweise an 
Laufschaufeln und Leitschauf eln von Gasturbinen mit hohen 
Eintrittstemperaturen, die iiber langere Zeitraume betrieben 
werden miissen, auftreten. 

Schutzschichten, die Rhenium enthalten, sind auch aus dem US- 
Patent 5,154,885, der EP-A 0 412 397, der DE 694 01 260 T2 
und der WO 91/02108 Al bekannt. Die aus diesen Dokumenten 
insgesamt entnehmbare Offenbarung ist vorliegender 
Offenbarung in vollem Umfang zuzurechnen. 

Ausfiihrungen zum Aufbringen einer Schutzschicht auf ein 
thermisch hoch zu belastendes Bauteil einer Gasturbine sind 
der EP 0 253 754 91 zu entnehmen. 

Die Bemuhung urn die Steigerung der Eintrittstemperaturen 
sowohl bei stationaren Gasturbinen als auch bei Flugtrieb- 
werken hat auf dem Fachgebiet der Gasturbinen eine groSe 
Bedeutung, da die Eintrittstemperaturen wichtige Bestim- 
mungsgroSen fur die mit Gasturbinen erzielbaren thermody- 
namischen Wirkungsgrade sind. Durch den Einsatz speziell 
entwickelter Legierungen als Grundwerkstof f e fur thermisch 
hoch zu belastende Bauteile wie Leit- und Laufschaufeln, 
insbesondere durch den Einsatz einkristalliner 
Superlegierungen, sind Eintrittstemperaturen von deutlich 



200117466 

3 

uber 1000° C moglich. Inzwischen erlaubt der Stand der 
Technik Eintrittstemperaturen von 950° C und mehr bei 
stationaren Gasturbinen sowie 1100^ C und mehr in 
Gasturbinen von Flugtriebwerken. 

5 

Beispiele zum Aufbau einer Turbinenschauf el mit einem 
einkristallinen Substrat, die seinerseits komplex aufgebaut 
sein kann, gehen hervor aus der WO 91/01433 Al . 

10 Wahrend die physikalische Belastbarkeit der inzwischen 

entwickelten Grundwerkstof f e fur die hoch belasteten Bauteile 
im Hinblick auf mogliche weitere Steigerungen der Eintritts- 
temperaturen weitgehend unproblematisch ist, mufi zur 
Erzielung einer hinreichenden Bestandigkeit gegen Oxidation 

15 und Korrosion auf Schutzschichten zuraickgegrif f en werden. 
Neben der hinreichenden chemischen Bestandigkeit einer 
Schut zschicht unter den Angriffen, die von Rauchgasen bei 
Temperaturen in der GroJBenordnung von 100 0° C zu erwarten 
sind, muS eine Schutzschicht auch genugend gute mechanische 

20 Eigenschaf ten, nicht zuletzt im Hinblick auf die mechanische 
Wechselwirkung zwischen der Schutzschicht und dem Grund- 
werkstof f, haben. Insbesondere muS die Schutzschicht hin- 
reichend duktil sein, um eventuellen Verformungen des Grund- 
werkstof fes folgen zu konnen und nicht zu reifien, da auf 

25 diese Weise Angriff spunk te fur Oxidation und Korrosion ge- 
schaffen wurden. Hierbei kommt typischerweise das Problem 
auf, dais eine Erhohung der Anteile von Elementen wie Alumi- 
nium und Chrom, die die Bestandigkeit einer Schutzschicht 
gegen Oxidation und Korrosion verbessern konnen, zu einer 

30 Verschlechterung der Duktilitat der Schutzschicht fuhrt, so 

daS mit einem mechanischen Versagen, insbesondere der Bildung 
von Rissen, iDei einer in einer Gasturbine ublicherweise 
auftretenden mechanischen Belastung zu rechnen ist. Beispiele 
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fur die Verringerung der Duktilitat der Schutzschicht durch 
die Elemente Chrom und Aluminium sind im Stand der Technik 
bekannt . 

Aus der WO 01/09403 Al ist eine Superlegierung fur ein 
Substrat bekannt, die ebenfalls Rhenium enthalt. Es wird dort 
beschrieben, dass die von Rhenium gebildeten 
intermetallischen Phasen die Langzeitstabilitat der 
Superlegierung reduziert. Dies kann durch Zugabe von 
Ruthenium verringert werden. 

Dement sprechend liegt der Erfindung die Aufgabe zugrunde, 
eine Schutzschicht anzugeben, die eine gute 
Hochtemperaturbestandigkeit in Korrosion und Oxidation 
aufweist, eine gute Langzeitstabilitat aufweist und die 
auSerdem einer mechanischen Beanspruchung, die insbesondere 
in einer Gasturbine bei einer hohen Temperatur zu erwarten 
ist, besonders gut angepaSt ist. 

Der Erfindung liegt die Erkenntnis zugrunde, dass die 
Schutzschicht in der Schicht und in dem Ubergangsbereich 
zwischen Schutzschicht und Grundwerkstof f sprode Chrom- 
Rhenium-Ausscheidungen zeigt. Diese mit der Zeit und 
Temperatur im Einsatz sich verstarkt ausbildenden Sprodphasen 
fuhren im Betrieb zu stark ausgepragten Langsrissen in der 
Schicht als auch im Interface Schicht-Grundwerkstof f mit an- 
schlieSender Ablosung der Schicht. Durch die Wechselwirkung 
mit Kohlenstoff , der aus dem Grundwerkstof f in die Schicht 
hineindif fundieren kann oder wahrend einer Warmebehandlung im 
Of en durch die Oberflache in die Schicht hineindif fundiert , 
erhoht sich zusatzlich die Sprodigkeit der Cr-Re- 
Ausscheidungen. Durch eine Oxidation der Chrom- Rhenium- Phasen 
wird die Triebkraft zur RiiSbildung noch verstarkt. 
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Zur Losung dieser Aufgabe wird eine Schutzschicht zum Schutz 
eines Bauteils gegen Korrosion und Oxidation bei einer hohen 
Temperatur angegeben, welche im wesentlichen aus folgenden 
Elementen zusammengesetzt ist (Angabe der Anteile in Ge- 
5 wichtsprozent ) : 

0.5 bis 2 % Rhenium 
15 bis 21 % Chrom 
9 bis 11.5% Aluminium 

0,05 bis 0,7% Yttrium und/oder zumindest ein aquivalentes 
10 Met all aus der Gruppe umfassend Scandium \ind die Elemente der 
Seltenen Erden, 

Rest Kobalt und/oder Nickel sowie herstellungsbedingte Verun- 
reinigungen . 

Dabei wird die vorteilhafte Wirkung des Elementes Rhenium 
15 ausgenutzt unter Verhinderung der Sprodphasenbildung . 

Festzustellen ist, dass die Anteile der einzelnen Elemente 
besonders abgestimmt sind im Hinblick auf ihre Wirkungen, die 
von dem Element Rhenium ausgehen. Wenn die Anteile so 

2 0 bemessen sind, dass sich keine Chrom-Rhenium-Ausscheidungen 

bilden, entstehen vorteilhaf terweise keine Sprodphasen 
wahrend des Einsatzes des Schutzschicht, so dass das 
Lauf zeitverhalten verbessert und verlangert ist. 
Dies geschieht nicht nur durch eine T^senkung des 
25 Chromgehalts, sondem unter Berucksichtigung des Einflusses 
von Aluminium auf die Phasenbildung auch in der Reduziearung 
des Gehalts an Aluminium- 
Die Schutzschicht weist bei guter Korrosionsbestandigkeit 

3 0 eine besonders gute Bestandigkeit gegen Oxidation auf und 

zeichnet sich auch durch besonders gute 
Duktilitatseigenschaf ten aus, so dass sie besonders 
qualifiziert ist fur die Anwendung in einer Gas turbine bei 
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einer weiteren Steigerung der Eintrittstemperatur . Wahrend 
des Betriebs kommt es kaum zu einer Versprodung, da die 
Schicht kaum Chrom-Rhenium-Ausscheidungen aufweist, die im 
Laufe des Einsatzes versproden. Die Super legierung weist 
keine oder maximal 6vol% Chrom-Rhenium-Ausscheidungen auf . 

Gunstig ist es dabei den Anteil von Rhenium auf etwa 1.5%, 
den Chromgehalt auf etwa 17%, den Aluminiumgehalt auf etwa 
10% und den Yttrium-Gehalt auf etwa 0,3% festzulegen. Gewisse 
Schwankungen ergeben sich aufgrund grossindustrieller 
Herstellung. 

Die Erfiridung betrifft auch ein Bauteil, insbesondere ein 
Bauteil einer Gasturbine, das zum Schutz gegen Korrosion und 
Oxidation bei hohen Temperaturen einer Schutzschicht der vor- 
beschriebenen Art auf weist . 

Die beschriebene Schutzschicht wirkt auch als 

Haf tvermittlerschicht zu einer Superlegierung . 

Auf diese Schicht konnen weitere Schichten, insbesondere 

keramische Warmedammschichten aufgebracht werden. 

Bei diesem Bauteil ist die Schutzschicht vorteilhaf terweise 
aufgetragen auf ein Substrat aus einer Superlegierung auf 
Nickel- Oder Kobaltbasis, Als Substrat kommt insbesondere 
folgende Zusammensetzung in Frage (Angaben in Gewichtspro- 
zent) : 

0,03 bis 0,05% Kohlenstoff 
18 bis 19% Chrom 
12 bis 15% Kobalt 

3 bis 6% Molybdan 

1 bis 1,5% Wolfram 
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2 bis 2,5% Aluminium 

3 bis 5% Titan 

wahlweise geringe Anteile von Tantal, Niob, Bor und/oder 
Zirkon, Rest Nickel 

5 

Solche Werkstoffe sind als Schmiedelegierungen unter den 
Bezeichnungen Udimet 520 und Udimet 720 bekannt . 

Alternativ kommt fur das Substrat des Bauteils folgende Zu- 
10 sammensetzung in Frage (Angaben in Gewichtsprozent ) : 
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wahlweise geringe Anteile von Bor 
und/oder Zirkon, Rest Nickel . 

25 Zusammensetzungen dieser Art sirid als GulSlegierungen unter 
den Bezeichnungen GTD222, IN939, IN6203 und Udimet 500 be- 
kannt . 

Eine weitere Alternative fur das Substrat des Bauteils ist 
3 0 folgende Zusammensetzung (Angaben in Gewichtsprozent) : 

0,07 bis 0,1% Kohlenstof f 

12 bis 16% Chrom . 

8 bis 10% Kobalt 
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wahlweise ein geringer Anteil von Bor 
Rest Nickel 

Zusammensetzungen dieser Art sind als GulSlegierungen 
PWA1483SX, IN738LC, GTDlll, IN792CC und IN792DS bekannt; 
als besonders bevorzugt wird der Werkstoff IN738LC 
angesehen. 

Als weitere Alternative fiir das Substrat des Bauteils 
wird folgende Zusammensetzung angesehen (Angaben in 
Gewichtsprozent) : 
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wahlweise ein geringer Anteil von Bor 
Rest Kobalt . 
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Solche Zusammensetzungen sind bekannt als GuSlegierungen 
unter den Bezeichnungen FSX414, X45, ECY768 und MAR-M-509. 

Die Dicke der Schutzschicht auf dem Bauteil wird vorzugs- 
5 weise auf einen Wert zwischen etwa 100 /xm und 300 /im 
hemes sen. 

Die Schutzschicht eignet sich besonders zum Schutz eines 
Bauteils gegen Korrosion und Oxidation, wahrend das Bauteil 
10 * bei einer Materialtemperatur um etwa 950** C, bei 

Flugturbinen auch um etwa 1100® mit einem Rauchgas 
beauf schlagt wird . 

Die Schutzschicht gemaS der Erfindung ist damit besonders 
15 qualifiziert zum Schutz eines Bauteils einer Gasturbine, 

insbesondere einer Leitschauf el , Laufschaufel oder anderen 
Komponente, die mit heiSem Gas vor oder in der Turbine der 
Gasturbine beauf schlagt wird. 
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PatentansprQche 



1. Schutzschicht zum Schutz eines Bauteils gegen Korrosion 
und Oxidation bei hohen Temperaturen, die im wesentlichen aus 
5 folgenden Elementen zusammengesetzt ist 
(Angaben in Gewichtsprozent) : 
0.5 bis 2 % Rhenium 

15 bis 21 % Chrom 

9 bis 11.5% Aluminium 

10 0,05 bis 0,7% Yttrium und/oder zumindest ein aquivalentes 
Metall aus der Gruppe urafassend Scandium und die Elemente der 
Seltenen Erden, 

0 bis 1 % Ruthenium 

Rest Kobalt und/oder Nickel sowie herstellungsbedingte Verun- 
15 reinigungen. 



2- Schutzschicht nach Anspruch 1, 
enthaltend 
2 0 1,5% Rhenium 
17 % Chrom 
10 % Aluminium 

0,3% Yttrium und/oder ein aquivalentes Metall aus der Gruppe 
umfassend Scandium und die Elemente der Seltenen Erden, 
2 5 wobei die aufgefiihrten Gehalte in einer bei industrieller 
Fertigung ublichen Weise schwanken konnen. 



3. Schutzschicht nach Anspruch 1, 
30 die so wenig Chrom-Rhenium-Ausscheidungen enthalt, dass es 
nicht zu einer nennenswerten Versprodung der Schutzschicht 
kommt . 



35 
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Zusanunenf assung ^ 

5 Rhenium enthaltende Schutzschicht zum Schutz eines Bauteils 
gegen Korrosion *und Oxidation bei hohen Temperaturen 

Bekannte Schutzschicht en mit hohem Al-und/oder Cr-Gehalt und 
zusatzlich verstarkt durch Re bilden Sprodphasen aus, die 
10 unter dem EinfluiS von Kohlenstoff wahrend des Einsatzes 
zusatzlich versproden. 

Die erf indungsgemasse Schutzschicht hat die Zusammensetzung 
0-5 bis 2% Rhenium, 15 bis 21% Chrom, 9 bis 11.5% Aluminium, 
0,05 bis 0,7% Yttrium und/ Oder zumindest ein aquivalentes 
15 Metall aus der Gruppe umfassend Scandium und die Elemente der 
Seltenen Erden, 0 bis 1% Ruthenium, Rest Kobalt und/oder 
Nickel sowie herstellungsbedingte Verunreinigungen, 
und zeigt kaum eine Versprodung durch Cr/Re Ausscheidungen, 
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